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 Povzetek 
S pomočjo rezultatov analize prevodnosti, CHN analize, IR spektroskopije, 
termogravimetrične analize in UV-Vis spektroskopije sem ugotovil sestavo štirih 
neznanih vzorcev – obeh oborin ter monokristalov.  
 Sinteza se je izvajala med diamonijevim akvapentakloromolibdenatom(III) in kalijevim 
cianatom v piridinu. Izločeno oborino smo ločili na dva različna produkta tako, da smo 
surovi produkt raztopili v vodi pri 60°C. V vodi ne topno komponento smo prvo 
odfiltrirali, drugo komponento smo iz vode oborili z dodatkom piridinijevega klorida ter 
ponovno odfiltrirali. Ta dva produkta smo prekristalizirali v piridinu. Vsem štirim 
spojinam smo analizirali prevodnost, naredili termogravimetrično analizo, rentgensko 
strukturno analizo, elementno CHN analizo ter UV-Vis elektronsko spektroskopijo. 
Dobljene spojine so [Mo(NCO)3py3], (pyH)[Mo(NCO)4py2], mer-[Mo(NCO)3py3]·2py 
in trans-(py2H)[Mo(NCO)4py2] 
Ključne besede: molibden, piridin, kalije cianat, koordinacijska spojina, ligand 
 
 
Abstract 
Using the results of conductivity analysis, CHN elemental analysis, IR spectroscopy, 
thermogravimetric analysis and UV-Vis spectroscopy, I determined the composition of 
four unknown samples - both precipitates and single-crystals. 
The synthesis was performed between diammonium aquapentachloromolybdenate(III) 
and potassium cyanate in pyridine. The precipitate was separated into two different 
products by dissolving the crude product in water at 60°C. The water-insoluble 
component was first filtered off, the second component was precipitated from water by 
the addition of pyridinium chloride and filtered again. These two products were 
recrystallized from pyridine. The analysis which was performed for all four compounds 
was Conductivity analysis, thermogravimetric analysis, X-ray structural analysis, 
elemental CHN analysis, and UV-Vis electron spectroscopy. 
The compounds obtained are [Mo(NCO)3py3], (pyH)[Mo(NCO)4py2] mer-
[Mo(NCO)3py3]·2py and trans-(py2H)[Mo(NCO)4py2] 
Key words: molybdenum, pyridine, potassium cyanate, coordination compound, ligand 
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1 UVOD 
 
1.1 Koordinacijske spojine 
 
Koordinacijske spojine sestavljajo obširno množico spojin s posebnimi lastnostmi. 
Sestavljene so iz centralnega kovinskega atoma, navadno v pozitivnem oksidacijskem 
stanju – kationa in ligandov, ki so ponavadi  negativno nabiti ioni ali molekule. Skupni 
naboj kompleksa je lahko pozitiven, nevtralen ali negativen. Oblika koordinacijskega 
poliedra je odvisna od velikosti in oblike liganda, koordinacijski polieder je pogosto 
značilno geometrijsko telo. Koordinacijski poliedri, ki jih poznamo so različnih 
koordinacijskih števil, od 2 do 9, največ jih je s koordinacijskim številom 6 oziroma 
oktaedrično razporeditvijo ligandov. [1, 2]  
Poznamo več vrst vezave ligandov, glede na to koliko elektronskih parov lahko donirajo: 
enovezni ligandi npr. amonijak, NH3, dvovezni – mostovni ali kelatni ligandi, npr. acac, 
in večvezni ligandi npr. EDTA. Mostovni ligandi povezujejo dva ali več centralnih 
atomov skupaj, tako nastala koordinacijska spojina je dvojedrna ali večjedrna. [1, 2]  
Koordinacijske spojine tvorijo vez, ki je podobna kovalentni vezi, pri kateri ligand donira 
oba elektrona neveznega elektronskega para. Ob nastanku  kovalentne vezi pa vsak od 
atomov donira po en vezni elektron. Zato vez v koordinacijskih spojinah poimenujemo 
semipolarna oziroma koordinativna vez. To vez dobro razlaga teorija kristalnega polja, ki 
predvideva elektrostatski vpliv med ioni ter interakcijo električnega polja anionov na 
zunanje orbitale kationov. To pomeni, da se energije d orbital v polju ligandov razcepijo, 
v izoliranem ionu so pa degenerirane – imajo enako energijo, nekaterim orbitalam se tako 
energija zviša ostalim pa zniža. Velikost razcepa je odvisna od tega kako močno je polje 
ligandov, odvisna je tudi od razporeditve ligandov okoli centralnega iona. Od 
razporeditve ligandov okoli centralnega iona pa zavisi tudi način razcepa orbital. [1] 
Za koordinacijske spojine je značilna intenzivna barva raztopin. To razložimo s prehodom 
d-elektronov med razcepljenimi d orbitalami (t2g in eg nivoji v primeru oktaedričnih 
spojin), ki jih lahko vidimo na sliki 1 . Brezbarvne so spojine, kjer prehodi elektronov 
ustrezajo ultravijoličnem delu spektra, imajo polne d orbitale (d10), kjer prehodi 
elektronov niso možni ali pa ion nima elektronov v d orbitalah (d0). Elektroni se po d 
orbitalah razdelijo glede na razcep med nivoji. Ko je razcep majhen se elektroni 
razporedijo skladno s Hundovim pravilom, kar pomeni, da elektroni zasedejo največje 
možno število orbital s paralelnim spinom. Kadar je razcep velik, pa tako urejanje 
elektronov ni možno, zato zasedejo najprej t2g oziroma najnižji nivo orbital, ko je ta 
popolnoma zaseden, se začne polniti eg oziroma najvišji nivo d orbital. Glede na velikost 
razcepa ločimo koordinacijske spojine na visokospinske in nizkospinske koordinacijske 
spojine. Visokospinske imajo več samskih elektronov zaradi manjšega razcepa nivojev, 
nizkospinske jih imajo pa manj zaradi večjega razcepa orbital. [1, 2]  
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Slika 1: Orientacija d-orbital v prostoru [ChemDraw] in prikaz razcepa d orbital v oktaedričnem polju 
ligandov [3] 
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1.2 Kovine 
 
1.2.1 Molibden 
 
Molibden (simbol Mo) se nahaja v VI. stranski skupini periodnega sistema tako kot krom 
in volfram, ima 6 valenčnih elektronov. Ime je dobil po grškem terminu molybdos 
(Μόλυβδος) – svinec, saj so njegov mineral molibdenit MoS2 pomotoma zamenjali za 
galenit PbS, ker sta si navzven zelo podobna. Kot samostojni element ga je leta 1781 
izoliral P. J. Hjelm z redukcijo molibdenovega oksida z ogljikom. Najpomembnejše 
lastnosti molibdena so prikazane v preglednici 1. [1] 
Preglednica 1: Lastnosti molibdena [1] 
SIMBOL MO 
vrstno število 42 
relativna atomska masa 95,94 
elektronska konfiguracija [Kr] 5s14d5 
normalni potencial [V] −0,20 
elektronegativnost1 1,30 
ionski radij [Å] 0,62 
tališče [°C] 2610 
vrelišče [°C] 4800 
gostota [g/cm3] 10,22 
 
Znane so spojine molibdena, z možnimi oksidacijskimi stanji od -4 do +6 (−4, −2, −1, 0, 
+1, +2, +3, +4, +5, +6). Molibden je na zraku obstojen in se ne raztaplja v kislinah vendar 
počasi reagira z zmesjo HNO3 in HF ali HCl. Pri višjih temperaturah molibden reagira z 
mnogimi nekovinami. [1] 
 
  
 
1 Elektronegativnost po Allred-Rochow 
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1.3 Ligandi 
 
1.3.1 Piridin 
 
Piridin spada med spojine, ki jim rečemo heterocikli. Pri heterocikličnih spojinah je 
najmanj eden od ogljikov atom zamenjan s heteroatomom, največkrat so to kisik, žveplo 
ali dušik. Heterocikli so aromatične spojine, njihove lastnosti so podobne lastnostim 
benzena in njegovih derivatov. Najbolj tipični predstavniki je piridin in njegovi derivati. 
[2] 
V piridinu je, kot je razvidno s slike 2, ena metinska (CH) skupina zamenjana z dušikom, 
ki je veliko bolj elektronegativen in inducira dipolni moment. Benzen, ki je simetrično 
zgrajen nima dipolnega momenta. Zaradi tega je v molekuli piridina elektronska gostota 
pomaknjena proti dušiku. Iz resonančnih struktur je razvidno, da dušik nosi delno 
negativen naboj, kar pomeni, da ogljiki na mestih orto (2, 6) in para (4) nosijo delno 
pozitiven naboj. [2] 
Piridin je polarna tekočina, ki se meša tako z vodo kot z organskimi snovmi. Piridin je 
šibka baza (pKb = 8.77, Kb = 1,7 × 10−9), saj dušikov prosti elektronski par ne sodeluje 
v resonanci obroča, aromatičnost je že dosežena s 6π elektroni (pravilo 4n + 2 π 
elektronov). Velikokrat se uporablja kot topilo pri raznovrstnih reakcijah, ter tvori 
komplekse z Lewisomi kislinami. [4] 
 
Slika 2: Struktura piridina [ChemDraw] 
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Slika 3: IR spekter piridina [SpectraGryph] 
Na sliki 3 je prikazan IR spekter piridina. 
Široki vrh pri 3409 cm−1 predstavlja raztezanje O-H vezi, kar pomeni, da je piridin 
onesnažen z vodo. Pri 3079 cm−1 in 3028 cm−1 vidimo raztezanje sp2 C-H vezi. (slika 3). 
[5] 
Ker na frekvence in intenziteto absorpcij molekule vplivajo molekulske interakcije se 
spekter proste molekule razlikuje od spektra vezane molekule. V spojinah s 
koordiniranim piridinom je videti šibek trak, v območju 1250−1235 cm−1, ki v spektru 
prostega piridina ni prisoten. Ostala nihanja se zamaknejo. [5] 
Premik nihanj v višjem frekvenčnem območju je neznaten, tista iz nižjega frekvenčnega 
območja pa se pomaknejo proti višjim frekvencam. Trakovi, ki se v nekoordiniranem 
piridinu nahajajo blizu 1580, 600 in 400 cm−1, se pomaknejo za okoli 20 cm−1, na 
približno 1600, 625 in 420 cm−1. Opaziti je, da je frekvenca zadnjih dveh nihanj višja 
kadar je radij centralnega atoma manjši. Za kovine druge in tretje vrste je značilen še višji 
premik, 50 do 80 cm−1 . [5] 
V spektrih spojin, ki vsebujejo nekoordinirane molekule piridina, ki so vezane šibkeje od 
koordiniranih molekul, je zamik manjši. Spojine, ki poleg koordiniranih molekul 
vsebujejo še solvatne molekule, imajo v spektrih dodatne trakove ali cepitve nihanj 
piridina. [5] 
Kadar je v spojini prisoten tudi piridinijev kation je trakov ali cepitev še več. V spektrih 
spojin s piridinijevim kationom se pojavijo dodatni trakovi pri 1530 cm−1, 1325 cm−1, 
1295 cm−1, 1250 cm−1, ki jih v spektrih spojin s piridinom ni. Trak pri 1530 cm−1 lahko 
pripišemo deformacijskemu nihanja N-H vezi. Ravno tako je v spektrih spojin s (pyH)+ 
kationom vidno valenčno nihanje vezi N-H, v območju 3200−2800 cm−1. [5] 
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1.3.2 Cianati 
 
Kalijev cianat je anorganska sol s kemijsko formulo KOCN in se nahaja v obliki belega 
prahu. Cianatni anion je triatomen ion s 16 valenčnimi elektroni. Je izoelektronski z 
azidnim anionom, to pomeni, da imata oba enako število elektronov. Dolžina vezi C-N je 
za 5 pm daljša (121 pm) od C-N vezi v cianidu. Kalijev cianat je po  strukturi izostrukturen 
(enak po strukturi) kalijevemu azidu. [6] 
Kalijev cianat pripravimo tako, da segrejemo ureo v prisotnosti kalijevega karbonata na 
400 °C. Ta reakcija proizvede kar nekaj stranskih produktov vendar so vsi nestabilni pri 
tako visoki temperaturi. [6] 
 
Reakcija 1: Proizvodnja KOCN [ChemDraw] 
Po odprtju embalaže je potrebno cianate hraniti v inertni atmosferi. Prav tako je potrebno 
v inertni atmosferi izvajati sinteze, saj so cianati zaradi hidrolize na zraku neobstojni. [7] 
 
Reakcija 2: Hidroliza KOCN [ChemDraw] 
 
 
Slika 4: Prikaz resonančnih struktur cianatnega iona [ChemDraw] 
Iz strukture cianatnega iona lahko sklepamo, da bi bila lahko donorja elektronskega para 
bodisi dušikov, bodisi kisikov, lahko tudi oba atoma (slika 4). 
Kot je razvidno iz slike 5, je v spojinah z vezavo preko dušika red vezi NC manjši (dvojna 
vez), red CO vezi pa večji (dvojna vez) kot v primeru vezave liganda preko kisika (NC 
trojna vez, CO enojna vez) (slika 5). 
 
 
Slika 5: Prikaz vezave cianatnega iona preko kisika oziroma dušika [ChemDraw] 
V znanih koordinacijskih spojinah z cianatnimi ligandi je ta v večini primerov vezan  
preko dušikovega atoma. [7] 
V IR spektru KNCO je pri približno 2150 cm−1 vidno vzdolžno valenčno nihanje NC vezi. 
Pri 1301 cm−1 in 1207 cm−1 je v spektru opaziti dva trakova, ki sta značilna za raztezanje 
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CO vezi. Deformacijsko nihanje cianatne skupine se v spektru KNCO pojavi pri 637 cm−1  
in 628 cm−1 (slika 6). [5]  
Pri spojinah z N-vezanim cianatom se razteg NC vezi pojavlja kot širok trak v območju 
2300−2180 cm−1. Viden je le en trak vzdolžnega valenčnega nihanja vezi CO, v območju 
1505−1195 cm−1. Deformacijsko nihanje cianatne skupine pa se pojavlja v območju 
715−580 cm−1. [5] 
 
 
Slika 6: Vibracijski IR spekter KOCN v nujolu v območju 4000−300 cm−1 [8] 
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1.4 Metode karakterizacije 
 
1.4.1 Elementna CHN analiza 
 
Je podvrsta elementne analize pri kateri določimo masne deleže ogljika, vodika ter dušika 
v vzorcu. Vzorec se pri visoki temperaturi popolnoma oksidira v CO2, H2O in NOx. 
Nosilni plin je v večini primerov helij. Iz mešanice plinov s specifičnimi reagenti 
odstranjujemo analite enega za drugim. Pred in po dodatku specifičnega reagenta z 
detektorj določimo količino nastalega plina iz te nato analizator izračuna deleže 
posameznih elementov v vzorcu. [9] 
 
 
1.4.2 Merjenje prevodnosti 
 
Elektrolit je snov, ki pri taljenju ali raztapljanju disociira na ione – katione ter anione, in 
tako lahko začne prevajati električno energijo. Temu pojavu rečemo elektrolitska 
prevodnost raztopin, ki je posledica gibanja ionov. Elektroliti so kisline, baze in soli. 
Elektrolite delimo na: 
• Močne – če disociira večina elektrolita in 
• Šibke – disociira majši del elektrolita 
Merjenje prevodnosti raztopin elektrolitov pa spada med najbolj natančne metode 
merjenja. Z njo lahko z različnimi modeli določimo konstanto disociacij za šibke in 
močne elektrolite, hidrodinamske radije itd. Pri merjenju določamo molsko prevodnost 
raztopine Λ [Scm2mol−1], ta predstavlja specifično prevodnost na enoto koncentracije 
oz. prevodnost tako velikega volumna raztopine, da je v njem 1 mol elektrolita. Molska 
prevodnost z množinsko koncentracijo pada, pri močnih elektrolitih zaradi interakcije 
med ioni, pri šibkih elektrolitih pa zaradi nepopolne disociacije. [10] 
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1.4.3 Termogravimetrična analiza 
 
Je analiza pri katerih merimo spreminjanje ene fizikalne veličine glede na temperaturo 
našega vzorca. Poznamo več vrst tehnik, te so prikazane v preglednici 2. 
 
Preglednica 2: Tehnike in fizikalne veličine, ki jih merijo 
TEHNIKA FIZIKALNA VELIČINA 
termogravimetrična analiza (TG) masa 
derivativna termogravimetrična analiza (DTG) masa 
diferenčna termična analiza (DTA) temperatura 
diferenčna dinamična kalorimetrija (DSC) toplota 
termomehanična analiza (TMA) prostornina ali dolžina 
električna prevodnost (EC) tok ali upornost 
analiza sproščenih plinov (EGA) termična prevodnost 
 
Za termično analizo potrebujemo aparaturo katere osnovni del je dobro izolirana peč, ki 
omogoča segrevanje in ohlajanje vzorca po določenem programu. Dobljeni rezultat 
termične analize imenujemo termogram. Ta nam poda rezultate spreminjanja fizikalne 
veličine v odvisnosti od temperature ali časa. Te metode se v organski in anorganski 
kemiji uporabljajo za določanje faznih diagramov, tališča, vrelišča in temperature 
razpada. [11] 
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1.4.4 Elektronska UV-Vis-NIR spektroskopija 
 
Elektronska spektroskopija bazira na energijskih prehodih elektronov. Merijenje se 
običajno izvaja v UV območju (100−400 nm) in v območju vidne svetlobe (400−700 nm). 
Elektron preskoči iz najvišje zasedene orbitale (HOMO - highest occupied molecular 
orbital) v najnižjo nezasedeno orbitalo (LUMO - lowest unoccupied molecular orbital). 
[11] 
Pri kompleksih kovin prehoda pride do absorpcije UV-Vis svetlobe kot posledica 
elektronskih prehodov: 
• d-d prehodi – med orbitalami kovinskega atoma 
• CT (charge transfer) prehodi – med orbitalami ligandov in kovinskega atoma 
• Med orbitalami znotraj ligandov 
Za absorpcijski spekter bi pričakovali, tako kot je pri atomu, oster absorpcijski 
maksimum, vendar do tega ne pride. Maksimum je širok (kot prikazano na sliki 7, saj 
molekula lahko zavzame več vibracijskih in rotacijskih nivojev. Ti vibracijski in 
rotacijski nivoji se med sabo razlikujejo po valovni dolžini, ker je teh nivoje tako zelo 
veliko in ker se med sabo razlikujejo za zelo malo vrednost jih spektrometer nariše kot 
zvezno črto (slika 7). [11] 
 
Slika 7: skica absorpcijskega spektra [ChemDraw] 
Vibracijski IR spekter vzorca lahko posnamemo na več načinov odvisno od vrste 
instrumenta in opreme, ki jo imamo na voljo: 
• Vzorec homogeniziramo v ustreznem olju. 
• Pripravimo raztopine vzorca v ustreznem topilu. 
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1.4.5 Vibracijska IR spektroskopija 
 
Infrardeča (IR) svetloba se na elektromagnetnem spektru nahaja med vidno svetlobo in 
mikrovalovi. IR spektre prikazujemo na grafu, kjer je na abscisi recipročna vrednost 
valovne dolžine λ v enotah cm−1, to vrednost imenujemo valovno število. Snov lahko 
svetlobo prepušča, absorbira ali jo siplje. IR spektroskopija je vrsta absorpcijske 
spektroskopije. Molekula absorbira samo določeno frekvenco IR sevanja, energija 
sevanja ustreza vibracijskim frekvencam raztegovanja in upogibanja kovalentnih vezi. To 
raztegovanje in upogibanje nam razlagajo normalna nihanja.  Molekula ima 3N-6 oziroma 
3N-5 (linearna molekula) normalnih nihanj kjer nam N predstavlja število atomov v 
molekuli, tem odštejemo rotacije (3) in translacije (3). V primeru linearne molekule 
imamo rotacijo okoli dveh osi. Samo molekule katerim se spreminja dipolni moment 
lahko absorbirajo to vrsto svetlobe. [11, 12, 13] 
Območje IR spektroskopije se deli na bližnje (14000–4000 cm−1), srednje (4000–400 
cm−1) in daljno (400–10 cm−1). Ker je absorpcija IR svetlobe odvisna od oblike molekule 
lahko njen IR spekter uporabimo kot prstni odtis molekule. Z njo lahko ugotovimo 
nekatere funkcionalne skupine v neznani spojini, saj te kažejo karakteristične vibracije 
pri katerih so atomi samo tiste funkcionalne skupine vzbujeni. Te vibracije niso odvisne 
od strukture preostale molekule. [12, 13] 
 
Vibracijski IR spekter vzorca lahko posnamemo na več načinov odvisno od vrste 
instrumenta in opreme, ki jo imamo na voljo: 
• Vzorec nanesemo na ustrezen ATR nastavek. 
• Vzorec homogeniziramo s trdnim KBr in stisnemo v tabletko. 
• Vzorec homogeniziramo v ustreznem olju, npr. nujol (slika 8). 
 
V prvem in drugem primeru priprave so v dobljenem spektru prisotna le nihanja vzorca. 
V tretjem primeru pa tudi trakovi nihanj olja v katerem smo suspenzijo pripravili. 
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− 
Slika 8: Vibracijski IR spekter nujola v območju 4000−600 cm−1 [14] 
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2 NAMEN DELA 
 
Namen diplomskega dela je bilo identificirati in okarakterizirati neznane vzorce. S 
pomočjo rezultatov opisanih metod karakterizacije sem moral ugotoviti formuli dveh 
oborin (OBORINA 1, OBORINA 2), nastalih pri reakciji (NH4)2[MoCl5(H2O)] in KOCN v 
piridinu ter kristalov (KRISTAL 1, KRISTAL 2), ki so nastali pri njuni prekristalizaciji v 
piridinu. 
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3 REZULTATI IN RAZPRAVA 
 
3.1 Elementna CHN analiza 
 
 
Preglednica 3: CHN analiza OBORINE 1 
 C H N 
wizm. [%] 47,72 3,12 18,03 
wteo. [%] 47,07 3,29 18,30 
wizm. / wteo. 1,01 0,94 0,99 
|wizm. − wteo.| 0,65 0,17 0,27 
 
Dobljene rezultate analize sem primerjal s teoretičnimi vrednostmi za spojino 
[Mo(NCO)3py3].  
 
 
Preglednica 4: CHN analiza KRISTALA 1 
 C H N 
wizm. [%] 54,23 4,15 17,98 
wteo. [%] 54,46 4,08 18,15 
wizm. / wteo. 0,996 1,02 0,99 
|wizm. − wteo.| 0,23 0,07 0,17 
 
Dobljene rezultate analize sem primerjal s teoretičnimi vrednostmi za spojino         
[Mo(NCO)4py2]∙2py.  
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Preglednica 5: CHN analiza OBORINE 2 
 C H N 
wizm. [%] 49,81 3,44 19,57 
wteo. [%] 45,43 3,21 19,52 
wizm. / wteo. 1,10 1,07 1,003 
|wizm. − wteo.| 4,38 0,23 0,05 
 
Dobljene rezultate analize sem primerjal s teoretičnimi vrednostmi za spojino 
(pyH)[Mo(NCO)4py2].  
 
 
Preglednica 6: CHN analiza KRISTALA 2 
 C H N 
wizm. [%] 49,13 3,58 19,34 
wteo. [%] 49,58 3,64 19,27 
wizm. / wteo. 0,99 0,98 1,00 
|wizm. − wteo.| 0,45 0,06 0,07 
 
Dobljene rezultate analize sem primerjal s teoretičnimi vrednostmi za spojino 
(py2H)[Mo(NCO)4py2].  
 
Dobljeni rezultati CHN analiz se dobro ujemajo s teoretičnimi vrednostmi 
predpostavljenih formul. 
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3.2 Rentgenska analiza 
 
Cif datoteke spojin mer-[Mo(NCO)3py3]·2py in trans-(py2H)[Mo(NCO)4py2] sem 
pridobil v CCDC bazi podatkov, njuni kodi sta: PALKET in PALKIX. [15] 
V spojini mer-[Mo(NCO)3py3]·2py (KRISTAL 1) so poleg koordinacijskih enot v kristalno 
strukturo ujete še molekule piridina. Razdalje med Mo(III) in dušikovimi atomi cianatnih 
skupin so v območju 2,080(4)−2,092(4) Å, med Mo(III) in dušikovimi atomi 
koordiniranih molekul piridina pa v območju 2,196(3)−2,207(3) Å. Trans ležeča 
piridinska obroča sta skoraj pravokotna drug na drugega (slika 9). [16] 
Spojina trans-(py2H)[Mo(NCO)4py2] (KRISTAL 2) je ionsko zgrajena. Sestavljena je iz 
koordinacijskega aniona in dipiridinijevega kationa. V kationu sta molekuli piridina 
povezani preko vodikove vezi, vez je dolga 2,706(6) Å. V koordinacijskem anionu sta 
piridinska obroča pravokotna drug na drugega − sta v »popolni staggered konformaciji«. 
Razdalji med Mo(III) in dušikovimi atomi koordiniranih molekul piridina sta 2,183(3) in 
2,198(3). Razdalje med Mo(III) in dušikovimi atomi cianatnih skupin pa so 2,096(3) in 
2,097(3) Å  (slika 9). [16] 
 
 
Slika 9: mer-[Mo(NCO)3py3]∙2py (levo) ter trans-(py2H)[Mo(NCO)4py2] (desno) [Mercury] 
 
Prostorski skupini teh dveh spojin sta P21/n oziroma Pnma. Tako molekuli spadata v 
monoklinski in ortorombski kristalni sistem. Na sliki 10 lahko vidimo razporeditev 
gradnikov v osnovni celici za obe spojini. 
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Slika 10: Razporeditev molekul v prostoru [Mecury] 
 
Iz struktur dobljenih v CCDC bazi podatkov sem z uporabo programa Mercury pridobil 
difraktograma spojin mer-[Mo(NCO)3py3]·2py in trans-(py2H)[Mo(NCO)4py2], ki sta 
razvidna na slikah 11 in 12. Medmrežne razdalje in intenzitete uklonov so navedene v 
preglednici 7. 
Preglednica 7: Medravninske razdalje in intenzitete uklonov [Mercury] 
 mer-[Mo(NCO)3py3]·2py  trans-(py2H)[Mo(NCO)4py2] 
ŠT. d [Å] I [%]  d [Å] I [%] 
1 8,8631 100,00  7,2906 100,00 
2 7,0100 99,21  8,0085 96,81 
3 8,3815 60,44  9,4490 95,16 
4 3,9097 56,33  4,9445 78,70 
5 4,9848 56,15  3,7421 62,78 
6 4,5259 52,09  4,4723 54,57 
7 3,8587 49,43  4,2072 46,82 
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Slika 11: difraktogram mer-[Mo(NCO)3py3]∙2py [Mercury] 
 
 
 
 
Slika 12: difraktogram trans-(py2H)[Mo(NCO)4py2] [Mercury] 
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3.3 Merjenje prevodnost raztopin 
 
Preglednica 8: Dobljeni rezultati merjenja prevodnosti 
 
Λ [Scm2mol−1] 
acetonitril 2 
OBORINA 1 7 
KRISTAL 1 2 
KRISTAL 1 sušen na 80 c  4 
OBORINA 2 126 
KRISTAL 2 132 
 
Vzorci so bili pripravljeni v acetonitrilu v obliki 10−3 M raztopin. Iz rezultatov sklepam, 
da je OBORINA 1 ter KRISTAL 1 in njegov preostanek po sušenju na 80 C sestavljen iz 
molekul, saj je prevodnost raztopin vzorcev nizka in zelo blizu prevodnosti topila.  
OBORINA 2 in KRISTAL 2 pa sta ionsko zgrajena in sestavljena iz dveh ionskih zvrsti 
(preglednica 9). [17] 
 
 
Preglednica 9: Pričakovana območja molske prevodnosti za 10–3 M  raztopine vzorcev v acetonitrilu 
(ε = 36,2), za 2, 3, 4 in 5 ionske elektrolite pri 25 °C 
2 3 4 
120−160 220−300 340−420 
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3.4 Termogravimetrična analiza 
 
Slika 13: TG krivulja mer-[Mo(NCO)3py3]∙2py (KRISTAL 1) 
 
 
 
Slika 14: TG krivulja trans-(py2H)[Mo(NCO)4py2] (KRISTAL 2) 
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V termogramu vzorca mer-[Mo(NCO)3py3]·2py (KRISTAL 1) je v intervalu do 80 °C 
opazna 25,6% izguba mase (slika 13). Ta izguba se lahko pripiše izstopu dveh solvatnih 
molekul piridina, pri čemer nastane mer-[Mo(NCO)3py3] (reakcija 3). 
 
Reakcija 3: Izstop solvatnih molekul piridina [ChemDraw] 
 
V termogramu vzorca trans-(py2H)[Mo(NCO)4py2] (KRISTAL 2) v intervalu do 115 °C ni 
opaznih sprememb (slika 14). Iz navedenega sklepam, da spojina ne vsebuje molekul 
piridina, ki bi bile ujete v kristalno rešetko. 
 
V intervalu od 250 °C do 450 °C je oblika krivulj za obe spojini podobna, razpad obeh 
spojin vodi v popolno oksidacijo in nastanek MoO3 (sliki 11 in 12). 
 
mer-[Mo(NCO)3py3]2py   MoO3 
Mr = 617,50     Mr = 143,94 
100 %      23,3 %  (T  445 C) 
 
trans-(py2H)[Mo(NCO)4py2]   MoO3 
Mr = 581,42     Mr = 143,94 
100 %      24,8 %  (T  445 C)  
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3.5 Elektronska UV-Vis-NIR spektroskopija 
 
 
Slika 15: Elektronski UV-Vis-NIR spektri suspenzij v nujolu, v območju 200−800 nm. 
Moder: OBORINA 1; oranžen: KRISTAL 1; rdeč: KRISTAL 1 sušen na 80 C  [SpectraGryph] 
 
 
 
Slika 16: Elektronski UV-Vis-NIR spektri suspenzij v nujolu, v območju 200−800 nm. 
moder: OBORINA 2; rumen: KRISTAL 2;  [SpectraGryph] 
 
Spojina mer-[Mo(NCO)3py3]·2py (KRISTAL 1) ima položaj enega absorpcijskega vrha 
zelo blizu vidnega dela spektra (slika 15), ta vrh razloži barvo spojine, ki je svetlo rumena. 
Elektronski spekter spojine mer-[Mo(NCO)3py3]·2py (KRISTAL 1) po sušenju na 80 C 
ostane enak. Prav tako je  enak spektru OBORINE 1 iz katere je bila spojina 
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mer-[Mo(NCO)3py3]·2py pripravljena. Iz navedenega sklepam, da v vseh treh vzorcih 
nastopa enaka koordinacijska zvrst − sestava koordinacijske zvrsti se med sušenjem ni 
spremenila (slika 15). 
 
V elektronskem spektru spojine trans-(py2H)[Mo(NCO)4py2] (KRISTAL 2) je opaziti dva 
vrhova položaj absorpcijskega vrha v vidnem delu spektra razloži rumeno barvo spojine 
(slika 16). 
Elektronska spekter spojine trans-(py2H)[Mo(NCO)4py2] (KRISTAL 2) in OBORINE 2 iz 
katere je bila spojina trans-(py2H)[Mo(NCO)4py2] pripravljena sta enaka.  Sestava 
koordinacijske zvrsti se torej pri raztapljanju, v zmesi topil acetona in piridina, ni 
spremenila − vzorec z acetonom ni reagiral (slika 16).  
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3.6 Vibracijska IR spektroskopija 
 
 
 
Slika 17: Vibracijski IR spektri suspenzij v nujolu, v območju 4000−600 cm−1. 
 Moder: OBORINA 1; rumen: KRISTAL 1; rdeč: KRISTAL 1 sušen na 80 C  [SpectraGryph] 
 
 
Slika 18: Vibracijski IR spektri suspenzij v nujolu, v območju 650−100 cm−1.  
Moder: OBORINA 1; oranžen: KRISTAL 1; rdeč: KRISTAL 1 sušen na 80 C   [SpectraGryph] 
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Preglednica 10: Določitev izvora nihanj NCO skupine in koordinacijskih vezi v mer-[Mo(NCO)3py3]∙2py 
(KRISTAL 1), sliki 17 in 18 [12] 
1/ [cm−1] določitev 1/ [cm−1] določitev 
2273 (N=C) 607 (N=C=O) 
2206 (N=C) 601 (N=C=O) 
2155 (N=C) 341 (Mo-NCO) 
1367 (C=O) 349 (Mo-NCO) 
1342 (C=O) 273 (Mo-Npy) 
1305 (C=O)   
 
Vibracijska IR spektra posušenega mer-[Mo(NCO)3py3]·2py in oborine sta popolnoma 
enaka. V obeh primerih gre za spojino mer-[Mo(NCO)3py3] (OBORINA 1). Spektra se od 
spektra spojine mer-[Mo(NCO)3py3]·2py (KRISTAL 1) nekoliko razlikujeta. V spektru 
mer-[Mo(NCO)3py3]·2py (KRISTAL 1)  je opaziti nekoliko več trakov oziroma cepitev, saj 
so v njej (poleg koordiniranih) prisotne tudi solvatizirane molekule piridina (slika 17, 
preglednica 10). 
 
 
 
Slika 19: Vibracijski IR spektri suspenzij v nujolu, v območju 4000−600 cm−1. 
Moder: KRISTAL 2; oranžna: OBORINA 2 [SpectraGryph] 
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Slika 20: Vibracijski IR spektri suspenzij v nujolu, v območju 650−100 cm−1. 
Moder: KRISTAL 2; oranžna: OBORINA 2 [SpectraGryph] 
 
Preglednica 11: Določitev izvora nihanj NCO skupine in koordinacijskih vezi v 
trans-(py2H)[Mo(NCO)4py2] (KRISTAL 2), sliki 19 in 20 [16] 
1/ [cm−1] določitev vezi 1/ [cm−1] določitev vezi 
2224 (N=C) 605 (N=C=O) 
2205 (N=C) 599 (N=C=O) 
2154 (N=C) 349 (Mo-NCO) 
1355 (C=O) 344 (Mo-NCO) 
1338 (C=O) 277 (Mo-Npy) 
1331 (C=O)   
 
IR spektra trans-(py2H)[Mo(NCO)4py2] (KRISTAL 2) in OBORINE 2 sta si zelo podobna, 
razlikujeta se predvsem v intenziteti nekaterih vrhov. V spektru oborine je opaziti trak pri 
1531 cm−1, ki v spektru kristala ni prisoten. Pripišemo ga lahko deformacijskemu nihanja 
N-H vezi v pyH+ kationu (slika 19, preglednica 11). 
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4 EKSPERIMENTALNI DEL 
 
4.1 Reagenti 
 
V preglednici 12 so zbrani vsi reagenti, ki so bili uporabljeni pri sintezi. 
Preglednica 12: reagenti pri sintezi 
Ime spojine Formula spojine Mr 
diamonijev 
akvapentakloromolibdenat (iii) 
(NH4)2[MoCl5(H2O)] 327,30 
kalijev cianat KNCO 81,12 
piridinijev klorid pyHCl 115,56 
 
 
4.2 Sinteza 
 
Zmes diamonijevega akvapentakloromolibdenata (III) in posušenega kalijevega cianata, 
v množinskem razmerju 1:10, refluktiramo v piridinu v inertni atmosferi argona. Nastane 
temno rjava bistra raztopina. Raztopino ohladimo na sobno temperaturo. Pri tem se izloči 
oborina rumene barve. Izločeno rumeno oborino odfiltriramo skozi stekleno frito (z 
velikostjo por B3) in jo večkrat zaporedoma speremo s hladno vodo. Zmes vsebuje dve 
koordinacijski zvrsti [Mo(NCO)3py3] in (pyH)[Mo(NCO)4py2]. Speremo z majhno 
količino etanola in etra ter posušimo na vakuumski liniji.  [16] 
Suho in očiščeno zmes, ki je bila pripravljena po zgoraj opisanem postopku, med 
konstantnim mešanjem raztapljamo v vodi, ki je segreta na 60 °C. V vodi netopno 
komponento [Mo(NCO)3py3] odfiltriramo, speremo z majhno količino etanola in etra ter 
sušimo v vakuumu. [Mo(NCO)3py3] shranimo v bučki, napolnjeni z argonom. Dobljena 
spojina je svetlo rumene barve (OBORINA 1). [16] 
Iz vodnega filtrata, ki je oranžne barve, oborimo drugo komponento 
(pyH)[Mo(NCO)4py2]  z dodatkom piridinijevega klorida (pyHCl). Dobljeno 
komponento odfiltriramo in speremo z malo etanola in etra. Posušimo jo v vakuumu in 
shranimo v bučki, napolnjeni z argonom. Izolirana  spojina je rumene barve (OBORINA 2). 
[16] 
Obe dobljeni oborini [Mo(NCO)3py3] (OBORINA 1) in (pyH)[Mo(NCO)4py2] (OBORINA 2) 
prekristaliziramo. Prvo v piridinu in drugo v zmesi topil piridina in acetona, pri čemer 
nastaneta mer-[Mo(NCO)3py3]·2py (KRISTAL 1) in trans-(py2H)[Mo(NCO)4py2] 
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(KRISTAL 2). Kristali spojin nastalih pri prekristalizaciji so primerni za rentgensko 
strukturno analizo. [16] 
4.3 Karakterizacija 
 
4.3.1 Elementna CHN analiza 
 
Analize na ogljik, vodik in dušik so bile opravljene z instrumentom Perkin Elmer, 
Elemental Analyzer 2400 CHN. Izvedene so bile na Katedri za organsko kemijo FKKT 
(Aškerčeva 5). [5] 
 
4.3.2 Rentgenska strukturna in praškovna analiza 
 
Cif datoteke spojin mer-[Mo(NCO)3py3]·2py in trans-(py2H)[Mo(NCO)4py2] so bile 
pridobljene v CCDC bazi podatkov. Difraktogrami so bili simulirani iz cif datotek s 
programom Mercury. [15] 
 
4.3.3 Merjenje prevodnosti raztopin 
 
Meritve prevodnosti so bile izvedene z instrumentom Iskra Konduktometer MA 5964, z 
elektrodo oznake ISKRA HEK 1213 na FKKT (Aškerčeva 5). Vzorci so bili pripravljeni 
v obliki suspenzij v nujolu. [5] 
 
 
4.3.4 Termogravimetrična analiza 
 
Termogravimetrične analize so so bile narejene na Perkin-Elmer analizatorju TGA 7, na 
Katedri za anorgansko kemijo FKKT (Aškerčeva 5). Polikristalinični vzorci so se 
segrevali pri tlaku 1 bar in stopnjo segrevanja 5 °C/min v območju 25-600 °C. [5] 
 
4.3.5 Elektronska UV-Vis-NIR spektroskopija 
 
Vzorce so bili pripravljeni kot suspenzije uprašenih spojin v parafinskem olju (nujolu) 
in nanešeni na filtrirni papir. Kot referenca je služil nujol na filtrirnem papirju. Spektri 
smo posneli z instrumentom Perkin-Elmer Uv/Vis/Nir Spectrometer Lambda 19, FKKT 
(Aškerčeva 5) [5] 
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4.3.6 Vibracijska IR spektroskopija 
 
Spektri so bili posneti na Katedri za anorgansko kemijo FKKT (Aškerčeva 5). Vzorci so 
bili pripravljeni kot v nujol suspenzije v nujolu. Uporabljena sta bila instrumenta Perkin–
Elmer 1720 X (območje 4000−400 cm−1) in Perkin–Elmer 2000 FT-IR (območje 
700−100 cm−1). [5] 
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5 ZAKLJUČEK 
 
Namen diplomskega dela je bil določiti in okarakterizirati štiri neznane vzorce, dve 
oborini (OBORINA 1 in OBORINA 2) ter iz obeh s prekristalizacijo pripravljena kristalinična 
produkta (KRISTAL 1 in KRISTAL 2). 
Iz rezultatov elementne CHN analize sem sklepal, da so v neznanih vzorcih prisotni 
ogljik, vodik ali dušik. Iz podatkov o sintezi spojin (izhodne spojine, topilni sistem) in 
analize rezultatov vibracijske infrardeče spektroskopije sem ugotovil, kateri gradniki so 
lahko prisotni v neznanih vzorcih. V nadaljevanju sem s pomočjo rezultatov meritev 
prevodnosti sklepal na molekulsko (OBORINA 1, KRISTAL 1) oziroma ionsko sestavo 
(OBORINA 2, KRISTAL 2) vzorcev. Ob predpostavki ohranjanja oksidacijskega stanja 
centralnega atoma med potekom sinteze in oktaedrične koordinacije, sem s kombinacijo 
dobljenih podatkov določil formule neznanih vzorcev (preglednica 13). 
 
Preglednica 13: Dobljene formule neznanih vzorcev 
neznani vzorec formula 
OBORINA 1 mer-[Mo(NCO)3py3]·2py 
KRISTAL 1 mer-[Mo(NCO)3py3] 
OBORINA 2 trans-(pyH)[Mo(NCO)4py2] 
KRISTAL 2 trans-(py2H)[Mo(NCO)4py2] 
 
V CCDC bazi podatkov sem pridobil cif datoteke ter s pomočjo programa Mercury 
preučil kristalni strukturi mer-[Mo(NCO)3py3]·2py in trans-(py2H)[Mo(NCO)4py2]. 
Z uporabo programa Mercury sem pridobil tudi njuna difraktograma. 
Na podlagi rezultatov elektronske Uv-Vis-NIR spektroskopije sem sklepal na barve 
vzorcev. Kombinacija rezultatov termogravimetrične analize kristalov (KRISTAL 1, 
KRISTAL 2) in elektronske spektroskopije neznanih vzorcev je potrdila formule ki sem jih 
določil (preglednica 13). 
Na podlagi zgornjih ugotovitev lahko z veliko verjetnostjo trdim, da sem sestavo 
neznanih vzorcev pravilno določil. 
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